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1-2. SiC の性質 





イプ)があり 1,13)、現在約 200 種類以上報告されている。このα-SiCの多形は六方格子
における基底面の c軸方向への積み重なりの繰り返し方が異なるために生じる。特に重




の多形からなる結晶を得る事は難しい。通常 2Hから 6H までは各多形の記号の数値が
大きくなるほど、高温で安定になる事が報告されている。例えば、2H の安定域は 1673 
K以下、3Cは 1673 ～1873 K、4H は 1873～2373 K、6H は 2373 K以上などである。
15Rは、2273 K以上の温度域で、6Hと共存して生成しやすいが、6H に比べて不安定














Na2CO3＋KNO3には侵される。さらに塩素とは 1173 K以上で、硫黄蒸気とは 1273 K





1-2-3. SiC の高温酸化 14,15) 
 
SiCの酸化には SiO2を生成する passive酸化と SiOガスを生成する active酸化があ
り、一般に次のような反応が起こる。 
 
イ) passive 酸化 
SiCが酸素と反応してできる酸化物は SiO2であり、緻密で SiCの表面を完全に覆うの
で、酸化に対し保護膜となり、以後の酸化が抑制されるようになる。 
酸素がある程度含まれている雰囲気中では passive 酸化が次のように起こる。 
SiC(S)+3/2O2(g)＝SiO2(S)+CO(g)                                            (1) 






ロ) active 酸化 
高温・低酸素分圧の雰囲気では、SiC 表面に保護性の SiO2膜が形成されず、酸化によ
って SiOおよび COガスが発生して、顕著な質量の損耗が見られる。 
酸素が極めて少ない雰囲気では active 酸化が次のように起こる。 
SiC(s)+O2(g)=SiO(g)+CO(g)                                              (3) 
SiC(s)+1/2O2(g)=SiO(g)+C(s)                                               (4) 










重量変化の 2乗が反応時間に比例する 3)。 
   kt＝＝α２１D  
ただし、αは反応率、t hは反応時間である。反応物質が球の場合は以下の式に従う。 












    kt＝α＝1R  
に従う。反応物質が球または立方体の時には以下の式に従う。 
      kt＝－α－＝ 3
1





























を安定化ジルコニアと呼ぶ）によって、立方晶 / 正方晶 / 単斜晶変態を回避し、健全






































































 本研究では、高温耐酸化性があり、室温から 1676 oC の間で相転移の起こらない
ZrSiO4を SiC 粒子の表面にコーティングし、作製した SiC コア/ZrSiO4シェル粒子を
焼結することにより、高温酸素含有雰囲気中における耐酸化性に優れた多孔質な SiC
焼結体を作製することを目的とする。 






















 SiC 粉末（添川理学株式会社 粒径 1 μm） 
 2-メトキシエタノール（和光純薬工業株式会社） 
 ZrO2含有量 28.8 mass%のジルコニウム-n-ブトキシドの n-ブタノール溶液（関東
化学株式会社） 
 テトラエトキシシリコン（株式会社 高純度化学研究所） 
 硝酸ニッケル(Ⅱ)･六水和物（和光純薬工業株式会社） 




2-2. ZrSiO4含有の前駆体 SiC 粉末の作製 
 
 ZrSiO4含有の前駆体 SiC粉末の作製手順を Fig. 2-1 に示す。 
硝酸ニッケル(Ⅱ)・六水和物 (Ni(NO3)2･6H2O) 1.72×10-4 mol を加えた 2-メトキシ
エタノール溶液 6 mlを用意した。Ni(NO3)2･6H2Oの添加量は、加える SiC粉末に対し
て、10 wt%であるため、焼結後では、SiCの質量に対するNiの含有量は 2 wt%(1.4 at.%)




(TEOS)溶液を、Zrと Siの物質量がそれぞれ 1.25×10-4 molになるように、Ar雰囲気
中で混合させた。混合させた溶液を室温にて、スターラーで 1 h撹拌した後、物質量の















2-3. SiC 基コンポジット多孔体の作製 
 
SiC 基コンポジット多孔体の作製手順のフローチャートをFig. 2-2 に示す。 
2-2. にて作製した SiCコア/ZrSiO4シェル粒子の粉末を 4種類用意した。SiC焼結体
を多孔質体にするために、乳鉢で 30 min 間粉砕したポリエチレングリコール粉末
(PEG)も用意した。SEM 観察より、作製した PEG粉末の粒子径は、100 μm であっ
た。SiC基コンポジット粉末に対し、質量が 20 wt%になるようにPEG粉末を量りと
り、この 2 種類の粉末を混合させた。この粉末を金属製ダイス（内径 10 mmφ）に入
れ、36 MPaの一軸加圧で 5 min成型し、円板状試料を得た。箱型電気炉を用いて、得



















置の測定条件を Table 2-1 に示す。 
 

















 熱天秤(TG-SETARAM TGA92)を用いて、2-3. で作製した SiC基コンポジット多孔
体 4 種類の熱サイクル酸化実験と等温酸化実験を行なった。 
高温酸化実験に用いる多孔体は、試料の厚さが均一に 1 mm になるように、それぞ
れ全ての粗さのダイヤモンドペーストを用いて、9 μm, 3 μm, 1 μm, 0.5 μmの順
に、両面を研磨した。さらに、酸化の際、試料を熱天秤内にあるアルミナのフックに吊
るすため、多孔体の上部に直径 2 mmの穴を開けた。余分な水分を除去するために、試












 Fig. 2-4に示されている熱天秤を用いて、作製した各 SiC基コンポジット多孔体の熱
サイクル酸化実験を行なった。熱天秤の炉内に、Ar 80 % - O2 20 %混合ガスを流量 50 
sccm で流した。熱天秤の測定条件は、昇温速度 20 oC/s で最高温度 1200 oC まで温度
を上げ、1200 oC で 1 h 保持した後、降温速度 20 oC/s で、室温まで温度を下げた。こ











クロマトグラフ(GC-8APT, 島津製作所)を用いて分析した。酸化温度が 1200 oCに達し
た時と高温保持時間が終了した時の二つの地点から気体を 0.5 ml ずつ採取し、それぞ
れ before と afterとして分析した(Fig. 2-5)。ガスクロマトグラフの分析条件は、初期
温度 40 oC から最終温度 200 oC まで、8 oC/minで昇温させた。電流は、100 mA であ





















実験と同様に、熱天秤の炉内に、Ar 80 % - O2 20 %混合ガスを流量 50 sccmで流した。
等温酸化の条件は、昇温速度 20 oC/sで最高温度 1200 oCまで温度を上げ、15 h保持し、
室温まで降温させた。1200 oCに達した時の時間を 0 hとし、1 hごとに 15 hまでの重
量変化を測定し、高温保持時間に対する重量変化の関係を調べた。等温酸化後の試料で












 原料である SiC粉末の SEM像と TEM像を Fig. 3-1と Fig. 3-2に示す。Fig. 3-1の





















Fig. 3-2 より、板状の SiC粒子と、球状の SiC粒子が確認できた。 
SiC粉末の TEM像から、ソフトウェア(image J)を用いて SiC粒子の粒子径を求め































3-2. SiC 基コンポジット粉末の評価 
 
 Fig. 3-4と Fig. 3-5に、作製した SiC-ZrSiO4-Ni粉末の TEM像と特性 X線像(EDS)
を示す。Fig. 3-4より、作製した SiC-ZrSiO4-Ni粉末では、Fig. 3-2と同様に、板状の
結晶と球状の結晶が見られた。さらに、結晶の周囲に、非晶質が存在していることも確
認できた。TEM像の結晶質の部分は SiCであり、非晶質の部分はゾル-ゲル法により作



























































Fig. 3-5より、SiC粒子上に Zrを含む層と Niを含む層の存在が確認された。また、
ZrとNiの特性X線像より、ZrとNi原子の部分的な凝集が確認されなかったことから、
SiC の粒子上に Zrと Niが均一に存在していると考えられる。 
 
ソフトウェア(image J)を用いて複数枚の TEM像から SiC-ZrSiO4-Ni粉末の粒子径
を求めた結果、SiC-ZrSiO4-Ni粒子は、直径 0.225 μmであるとわかった。Fig. 3-6に、
粒子径算出に用いたすべての測定結果から作成したヒストグラムを示す。Fig. 3-2から
求めた SiC粒子の粒子径 0.192 μm と比較すると、SiC-ZrSiO4-Ni粒子の方が粒子径
が大きくなっていることがわかった。このことから、SiC 粒子の表面に ZrSiO4の前駆
体溶液がコーティングされている可能性が高いと考えられる。また、BET 法により、
SiC粉末と各 SiC基コンポジット粉末の比表面積を測定し、以下の eq. (3-1)により、粒
子径を計算した。ただし、SiC粉末はすべてα-SiCであると仮定し、添加した Niの存























Table 3-1より、SiCの粒子径は 0.203 μmであった。この値は、Fig. 3-2の TEM
像から求めた SiCの粒子径 0.192 μmと一致する。SiC-ZrSiO4-Ni粉末では、TEM像










3-3. SiC 基コンポジット多孔体の評価 
 
 作製した各 SiC基コンポジット粉末を焼結し、4 種類の多孔体を得た。 
 






















 各 SiC 基コンポジット多孔体中における Ni の存在を確認するため、XRD 装置の測
定角度を絞って測定した。Fig.3-8に、SiC-ZrSiO4-Ni多孔体と、SiC-Ni多孔体におい








Fig. 3-8 SiC-ZrSiO4-Ni と SiC-Ni 多孔体における XRD 測定結果の拡大図 
 
2 θ (CuKα)/deg. 






数残っていた。これらのことから、添加した硝酸ニッケル・六水和物は、1500 oC, 3 h




基コンポジット多孔体における XPSの測定結果を Fig. 3-9(a)(b)(c)(d)に示す。また、各
SiC基コンポジット多孔体の XPS測定におけるナローピークを Fig. 3-10(a)(b)(c)(d)に
示す。 
 












































































































































































































































































Fig. 3-10  各 SiC 基コンポジット多孔体における XPS 測定結果のナローピーク 
































Fig. 3-10 より、各元素における結合の数と、その結合エネルギーが確認できた。 
 
Fig. 3-10(a)より、SiC 多孔体中の Si 原子に関する結合エネルギーは、98.66 eV と
100.33 eVであることがわかった。文献値では、Si原子の 2p軌道を測定した場合、SiC
は 99.8-101 eV、SiO2は 103.3 eVという結合エネルギーを示している。従って、Fig. 
3-10(a)で示されている 98.66 eVの結合は、SiCによるものであり、100.33 eVの結合
は、SiO2によるものであると考えられる。SiC 多孔体中の O 原子に関する結合エネル
ギーは、530.81 eVであることがわかった。文献値より、O原子の 1s軌道を測定した





ると考えられる。以上より、SiC 多孔体中には、SiC と SiO2が含まれていることが確
認できた。 
 





SiO2が 532-534 eV、ZrO2が 529-531 eVの結合エネルギーを示すことがわかっている。
O 原子 1s 軌道の測定値と文献値を比較すると、測定値の 528.93 eV は SiO2であり、







ギーは、281.27 eVと 283.27 eVであることがわかった。文献値と比較すると、281.27 
eVの結合エネルギーは SiCによるものであり、283.27 eVの結合エネルギーは単体の




eV の結合エネルギーを示している。3d 軌道を測定する場合、3d5/2と 3d3/2の軌道の影
響で、一種類の化合物につき、2つの結合エネルギーが測定される。そのため、測定さ
れた 183.57 eVと 186.10 eVの結合エネルギーは、ZrO2に関する 3d5/2と 3d3/2の結合
エネルギーであると考えられる。また、文献値では、二つの結合エネルギーの差：Δ(3d3/2 
– 3d5/2) = 2.43 eV であり、測定した結合エネルギーの差Δ = 2.53 eV と一致する。 
 
Fig. 3-10(c)より、SiC-ZrSiO4-Ni 多孔体中の Si 原子に関する結合エネルギーは、
100.44 eV、101.45 eV、102.36 eVであることが確認された。文献値では、Si原子の
2p軌道を測定した場合、SiCは 99.8-101 eV、ZrSiO4は 102.8 eV、 SiO2は 103.3 eV
という結合エネルギーを示している。従って、測定された 100.44 eV は SiCによる結
合エネルギーであり、101.45 eVは ZrSiO4による結合エネルギー、102.36 eVは SiO2
による結合エネルギーであると考えられる。O原子に関する結合エネルギーは、531.98 
eV、532.91 eV、533.8 eVであることが確認された。文献値では、O原子の 1s軌道を
測定した場合、SiO2が 532-534 eV、ZrSiO4が 531.8 eV、ZrO2が 529-531 eVという
結合エネルギーを示している。測定値と文献値を比較すると、531.98 eVが ZrO2の結







eV、182.84 eV、183.49 eV、185.91 eVであることが確認できた。Zr原子の 3d軌道の
測定では、一種類の化合物に対し、3d5/2軌道と 3d3/2軌道に関する 2つの結合エネルギ
ーが観察されることがわかっている。文献値より、183.49 eVと 185.91 eVの結合エネ
ルギーは、ZrO2の 3d5/2軌道と 3d3/2軌道の結合エネルギーであると考えられる。180.46 
eVと 182.84 eVの結合エネルギーは、ZrO2以外のジルコニウム酸化物の結合エネルギ
ーであると推測されるため、ZrSiO4に由来する結合であると考えられる。Ni原子に関




eVと 871.01 eVの結合エネルギーは、NiOに関する 2p3/2と 2p1/2の結合エネルギーで
あると考えられる。この結果は、Fig. 3-8の XRD測定結果と一致している。文献値で
は、二つの結合エネルギーの差：Δ(2p3/2 – 2p1/2) = 17.49 eVであり、測定した結合エ
ネルギーの差Δ = 17.34 eVと一致する。以上より、作製した SiC-ZrSiO4-Ni多孔体中
には、SiC、SiO2、ZrO2、ZrSiO4、NiO化合物が含まれていることが確認できた。 
 
Fig. 3-10(d)より、SiC-Ni多孔体中の Si原子に関する結合エネルギーは、100.53 eV
と 102.25 eVであることが示されている。文献値と測定値と比較すると、100.53 eVが












する測定では、853.66 eV、870.83 eV の結合エネルギーが確認できた。測定された









した。この結果を Fig. 3-11 に示す。 











 作製した各 SiC 基コンポジット多孔体のブリネル硬度を測定し、強度を評価した。















し、厚さ 1 mmにそろえた。Fig. 3-12に作製した SiC基コンポジット多孔体のマクロ
写真と、比表面積、ブリネル硬度測定結果を示す。作製した各 SiC 基コンポジット多
孔体は、すべて 4.00 m2/g前後の比表面積をもつことがわかった。相対密度が 100 %で
あると仮定した緻密な SiC 焼結体の比表面積を、計算によって求めたところ、7.42×
10-4 m2/g という値が得られた。作製した SiC-ZrSiO4-Ni多孔体の比表面積と、計算に
よって求めた緻密な SiC焼結体の比表面積を比較すると、SiC-ZrSiO4-Ni多孔体は、緻
















した。断面観察結果と特性 X線像(EDS)を Fig. 3-14に示す。Fig. 3-14の Siと Cの特
性 X線像より、TEM像にある白色の領域は SiCであることがわかった。また、Niの
特性 X線像より、TEM像にある黒色の領域が Ni化合物であることがわかった。Zrの
特性 X線像と TEM像を見比べると、SiCの存在領域に Zr原子が存在していることが
確認できた。このことから、SiC 粒子の表面に Zr を含む層が存在していることが考え








 Fig. 3-15 に、SiC-ZrSiO4-Ni多孔体における暗視による TEM像を示す。Fig. 3-14
の TEM像では、SiC粒子は互いに距離があり、粒子同士が結合していないように見え





























































































































液、Si-エトキシドと Zr-アルコキシド溶液、Ni(NO3)2・6H2O を添加した Si-エトキシ
ドと Zr-アルコキシド溶液の 4種類である。TG-DTAの測定条件は、昇温速度 10 oC/min
で、室温から 1000 oC まで加熱した。 
 
Fig. 3-16 に、Zr-アルコキシド溶液、Ni(NO3)2・6H2O を添加した Zr-アルコキシド
溶液の TG-DTA測定結果をそれぞれ示す。Fig. 3-16(a)より、Zr-アルコキシド溶液の分
解温度は、600 oCであることがわかった。Fig. 3-16(b)より、Ni(NO3)2・6H2Oを添加







Fig. 3-16 各前駆体溶液の TG-DTA 測定結果 





Fig. 3-17 に、Si-エトキシドと Zr-アルコキシド溶液、Ni(NO3)2・6H2O を添加した
Si-エトキシドと Zr-アルコキシド溶液の TG-DTA 測定結果をそれぞれ示す。Fig. 
3-17(a)より、Si-エトキシドと Zr-アルコキシド溶液の分解温度は、400 oCであること






した。Fig. 3-16の結果より、Zr-アルコキシド溶液を 600 oCで仮焼し、Ni(NO3)2・6H2O
を添加した Zr-アルコキシド溶液を 300 oCで仮焼した。また、Fig. 3-17の結果より、
Si-エトキシドと Zr-アルコキシド溶液を 400 oCで仮焼し、Ni(NO3)2・6H2Oを添加し
た Si-エトキシドと Zr-アルコキシド溶液を 200 oCで仮焼した。得られた各粉末を SEM
と TEMを用いて観察した。Fig. 3-18に、600 oC仮焼後の Zr-アルコキシド粉末と、300 
oC仮焼後の Ni(NO3)2・6H2Oを添加した Zr-アルコキシド粉末の SEM像を示す。Fig. 
3-19 に、400 oC 仮焼後の Si-エトキシドと Zr-アルコキシド粉末、200 oC 仮焼後の
Ni(NO3)2・6H2O を添加した Si-エトキシドと Zr-アルコキシド粉末の SEM 像を示す。
この時、600 oC 仮焼後の Zr-アルコキシド粒子を ZrO2 粒子とし、300 oC 仮焼後の
Ni(NO3)2・6H2Oを添加した Zr-アルコキシド粒子を ZrO2-Ni粒子とした。同様に、400 
oC仮焼後の Si-エトキシドと Zr-アルコキシド粒子を ZrSiO4粒子とし、200 oC仮焼後







Fig. 3-17  各前駆体溶液の TG-DTA 測定結果 
(a)Si-エトキシドと Zr-アルコキシド溶液  





Fig. 3-18と Fig. 3-19より、600 oC仮焼後 ZrO2粒子と 400 oC仮焼後 ZrSiO4粒子は、
粒子の表面がなめらかで、硬く角ばった形状をしていることがわかった。300 oC 仮焼
後 ZrO2-Ni粒子と 200 oC仮焼後 ZrSiO4-Ni粒子は、粒子の表面や内部にかなり気孔が
多く、弾力のある立体的な網目の形状をしていることがわかった。Fig. 3-18と Fig. 3-19





仮焼後の ZrO2粉末と 300 oC仮焼後の ZrO2-Ni粉末のTEM像を Fig. 3-20に示す。Fig. 
3-20 より、600 oC仮焼後 ZrO2粒子は、球状の形状をしていることがわかった。Fig. 3-20
の拡大した TEM像より、600 oC仮焼後でも、Zr-アルコキシドにアモルファスの部分
が残っていることが確認できた。Ni(NO3)2・6H2Oを添加した 300 oC仮焼後の ZrO2-Ni
粒子では、ZrO2粒子が、中心部分の抜けたドーナツの形状をしていることがわかった。 
 
300 oC 仮焼後 ZrO2-Ni 粒子において、添加した Ni 粒子の存在を確認するために、
TEM-EDSによって、観察した。Fig. 3-21に、300 oC仮焼後の ZrO2-Ni粒子の TEM










































































































































































































200 oC仮焼後 ZrSiO4-Ni粒子において、添加した Ni粒子の存在を確認するために、
TEM-EDSによって、観察を行なった。Fig. 3-23に、200 oC仮焼後の ZrSiO4-Ni粒子






























 複数枚の TEM像から、ソフトウェア(image J)を用いて、作製した各粒子の粒子径を
測定した。Fig. 3-21と Fig. 3-23より、ZrO2-Ni粉末と ZrSiO4-Ni粉末中に含まれてい
る Ni化合物の存在が確認されているので、粒子径を測定する際、Ni化合物の粒子径を
除いて測定した。 
 600 oC仮焼後 ZrO2粉末の粒子径は、12.5 nmであった。Ni(NO3)2・6H2Oを添加し
た 300 oC仮焼後 ZrO2-Ni粉末の粒子径は、14.5 nmであった。400 oC仮焼後 ZrSiO4





















Fig. 3-24 各粒子の粒子径測定結果に関するヒストグラム 
(a)600 oC 仮焼後 ZrO2粉末 (b)300 oC 仮焼後 ZrO2-Ni 粉末 
















 熱天秤を用いて、第三章で作製した SiC 基コンポジット多孔体の熱サイクル酸化実
験を行なった。酸化実験を行なった試料は、SiC 多孔体、 SiC-ZrSiO4 多孔体、
SiC-ZrSiO4-Ni 多孔体、SiC-Ni多孔体の 4 種類である。 
 1200 oC, 15 cycle 酸化後の各 SiC基コンポジット多孔体のマクロ写真と相対密度を
Fig. 4-1 に示す。 
 
 





 Fig. 4-1のマクロ写真より、1200 oC, 15cycle 酸化後では、すべての SiC基コンポジ
ット多孔体の色が白色であった。Fig. 3-12 の酸化前の各 SiC基コンポジット多孔体の
マクロ写真と比較すると、Ni(NO3)2・6H2Oを添加した SiC-ZrSiO4-Ni多孔体と SiC-Ni
多孔体の色が、黒色から白色に変化していた。この白色はクリストバライトの色である
と考えられる。また、1200 oC, 15 cycle 酸化後の SiC-ZrSiO4-Ni多孔体と SiC-Ni多孔
体では、試料表面が部分的に茶色に変色していることが確認できた。SiC-ZrSiO4-Ni多
孔体と SiC-Ni 多孔体中には、NiO の存在が確認されているので、試料表面の茶色は、
NiO によるものであると考えられる。 
 Fig. 3-11より、酸化前の各 SiC基コンポジット多孔体の相対密度は、37.5 - 39.5 %
であることがわかっている。Fig. 4-1に示されている酸化後の各 SiC基コンポジット多
孔体の相対密度と比較すると、若干、緻密化が起こっているが、気孔率 50 %以上の多




1200 oC, 15 cycle 酸化後での各 SiC基コンポジット多孔体の生成層を確認した。各酸
化後試料のXRD測定結果をFig. 4-2 に示す。 
 Fig. 4-2より、SiC多孔体には、α-SiC、β-SiC、クリストバライトが存在している
















































Fig. 4-3に、1200 oC, 15 cycle 酸化後の各 SiC基コンポジット多孔体の表面観察結果
(SEM像)を示す。Fig. 4-3より、多孔体表面に、SiCが粒子として存在していることが
確認できた。SiC多孔体と SiC-ZrSiO4多孔体では、表面上に存在する SiC粒子の側面
や角が丸くなっていた。SiC-ZrSiO4-Ni 多孔体と SiC-Ni 多孔体では、SiC 粒子は角ば
っていた。サイクル酸化後において、各多孔体は、酸化前と同様に、表面に微細な気孔






TEM-EDSによる、1200 oC, 15 cycle 酸化後の各 SiC基コンポジット多孔体の断面
観察結果を Fig. 4-4(a)SiC (b)SiC-ZrSiO4-Ni (c)SiC-Niに示す。Fig. 4-4で示す各 SiC
基コンポジット多孔体の特性 X 線像より、SiC の存在領域と、SiO2の存在領域が確認
できた。(a)(b)(c)全ての TEM 像において、SiC 粒子の周りに酸化膜として、0.3 μm
程の SiO2の層が生成していることがわかった。SiCと SiO2の存在領域より、作製した
各 SiC 基コンポジット多孔体では、多孔体中の SiC が粒子として酸化しているという
























































































































































































































1200 oC, 15 cycle 酸化後の SiC-ZrSiO4-Ni多孔体において、試料表面の断面観察結果
(TEM-EDS)を Fig. 4-5に示す。Fig. 4-5において、TEM像の左側が試料の表面であり、
右側が試料内部である。Si元素と O元素の特性 X線像より、試料の表面には、酸化膜
として、SiO2が生成していることがわかった。試料内部では、Fig. 4-4で示されている
ような SiC粒子と SiC粒子の表面に酸化膜として生成している SiO2の存在領域が確認
できた。C元素の特性 X線像より、試料表面と試料内部の間に、主成分として C原子
を多く含む層が観察された。TEM での試料観察を行なう際、TEM 用の樹脂を用いる





















































































































 Fig. 4-7に、各 SiC基コンポジット多孔体の酸化時間に対する反応率の関係を示す。























Fig. 4-7  酸化時間に対する各 SiC 基コンポジット多孔体の反応率の関係 
 
 












4-1-3.  熱サイクル酸化過程における排ガス分析 
 
 各 SiC基コンポジット多孔体の 1200 oCでのサイクル酸化実験を行なう際、熱天秤
から排出される気体をガスクロマトグラフによって、分析した。ガスクロマトグラフの
分析条件は、室温で 10 min保持したのち、10 oC/minで 40  oCから 200 oCまで昇温
した。 
SiC多孔体での 0 cycleから 4 cycleまでのサイクル酸化中に排出された気体の分析結
果(ガスクロマトグラム)を Fig. 4-9に示す。試料となる気体を注入しない条件での測定
を行ない、backgroundとした。Fig. 4-9より、全ての測定結果において、7 min付近
と 7.5 min付近に二つのピークを確認することができた。7 min付近のピークは酸素の
ピークと一致した。また、7.5 min付近のピークは窒素によるピークと一致した。検出
された酸素は、SiC基コンポジット多孔体の酸化のために、熱天秤内に流している酸素
ガスによるものと思われる。Fig. 4-9の background にて示されている 33 min付近の
ピークは、装置誤差によるものであると考えられる。各サイクルの beforeと background
を比較すると、各サイクルの before で示されている 33 min 付近のピークは、
background で示されている 33 min付近のピークとは、ピークの形状と強度が一致し
なかった。また、before と afterを比較すると、before の方が 33 min付近のピークの
強度が大きかった。このことから、各サイクルの before で採取された気体には、酸素
と窒素以外の気体が含まれているということがわかった。before で観察された 33 min
付近のピークは、複数の気体が分離されずにまとまって検出されてしまったものである
と考えられる。各サイクルの after と background を比較すると、各サイクルの after














































Fig. 4-9にて、各サイクルの before に含まれていた気体の成分をより詳しく分析する
ために、ガスクロマトグラフの測定条件を変更して、サイクル酸化中に排出される気体
を分析した。ガスクロマトグラフの分析条件は、室温での保持時間なしで、昇温速度 8 
oC/min で、40 oC から 200 oC まで昇温した。 
Fig. 4-10に、各 SiC基コンポジット多孔体での 1200 oCのサイクル酸化中に、熱天




の SiC基コンポジット試料において、18 minから 25 min付近に微量のピークが観察
された。 
これらのピークを確認するために、Fig. 4-11 に、Fig. 4-10で示されているガスクロ
マトグラフ測定結果の 10 min から 30 min 間の拡大図を示す。Fig. 4-11 より、
SiC-ZrSiO4-Ni多孔体では、3つのピークが確認され、SiC多孔体では 2つのピーク、
SiC-ZrSiO4多孔体では 1つのピーク、SiC-Ni多孔体では、2つのピークが確認された。
基準である CO2ガスのピークと各多孔体の測定結果と比較すると、すべての SiC 基コ
ンポジット多孔体において、19.5 min付近のピークが CO2ガスと一致することが見て
とれる。SiC多孔体においては、O2のピークが 2 min遅れて検出されているので(Fig. 






















































































































































行なった。等温酸化実験を行なった試料は、SiC 多孔体、 SiC-ZrSiO4 多孔体、
SiC-ZrSiO4-Ni 多孔体、SiC-Ni多孔体の 4 種類である。 
 
 Fig. 4-12に、各 SiC基コンポジット多孔体の 1200 oC, 15 h等温酸化後の XRD測定





体と SiC-ZrSiO4-Ni 多孔体では、SiC の他に、t-ZrO2の存在が確認できた。Ni を添加
した SiC-ZrSiO4-Ni多孔体と、SiC-Ni多孔体では、NiOと SiO2が反応して生成したと
思われる Ni2SiO4の存在が確認できた。熱サイクル酸化後の各 SiC基コンポジット多孔






















Fig. 4-13に、1200 oC, 15 h等温酸化実験後の各 SiC基コンポジット多孔体の表面観
察結果(SEM 像)を示す。Fig. 4-13 より、全ての SiC 基コンポジット多孔体において、
試料表面上に SiC粒子の存在を確認することができた。SiC多孔体では、試料表面に存
在する SiC粒子が板状であった。SiC-ZrSiO4-Ni多孔体と SiC-Ni多孔体では、表面上
の SiC粒子が角ばっていることがわかった。高温酸化実験前のSEM像(Fig. 3-13)と Fig. 
4-13 を比較すると、酸化前後で、試料表面上に SiC 粒子の存在と多孔質な状態が確認




 1200 oC, 15 h 等温酸化実験後の各 SiC 基コンポジット多孔体の断面観察結果
(TEM-EDS)を Fig. 4-14(a)SiC多孔体 (b)SiC-ZrSiO4多孔体 (c)SiC-ZrSiO4-Ni多孔体
に示す。Fig. 4-14(a)において、Si元素と C元素の特性 X線像より、TEM像の色が最
も濃い部分が SiC粒子であるということが考えられる。Si元素と O元素の特性 X線像
より、SiC 粒子の周囲に酸化膜として SiO2の層が存在していることがわかった。C 元
素の特性 X線像より、SiC粒子や SiO2膜の間の空間を埋めるように Cの層が存在して
いることがわかった。Fig. 4-14(a)SiC多孔体の TEM観察の際、点分析を行なった。そ
の結果、SiC粒子と確認された領域には、Siが多く、Cの量が少ないということがわか
った。このように Si 原子と C 原子の存在率が大幅に異なる理由として、酸化により、
SiC が分解され、解離した C 原子が SiC 粒子の外側へと移動したためということが考
えられる。 
 Fig. 4-14(b)SiC-ZrSiO4多孔体では、Fig. 4-14(a)SiC多孔体と同様に、特性 X線像か
ら、SiC粒子と SiO2膜の存在領域を確認することができた。TEM像より、SiC粒子の





ZrO2と ZrSiO4であることが考えられる。さらに、SiO2膜に覆われた SiC 粒子同士の
隙間を埋めるように、主成分としてCを含む層が生成していることがわかった。 
 Fig. 4-14(c)SiC-ZrSiO4-Ni多孔体の TEM像と各元素の特性 X線像より、SiC粒子と
SiO2膜の存在領域を確認することができた。1200 oC, 15 h等温酸化後の SiC-ZrSiO4-Ni
多孔体においても、SiC 多孔体や SiC-ZrSiO4多孔体と同様に、SiC 粒子の周囲に、酸











































































































































































































































1200 oC, 1h という保持時間が終わった時の重量の差を求めている。 
 
Fig. 4-15 に、等温酸化時間に対する各 SiC基コンポジット多孔体の重量変化の関係
を示す。各 SiC 基コンポジット多孔体に対し、複数回の等温酸化実験を行い、重量変
化の平均値と標準偏差を求めた。Fig. 4-15 では、縦軸が等温酸化中の試料の重量変化











































































 1200 oC, 15 cycle で行なった熱サイクル酸化実験と、1200 oC, 15 hで行なった等温
酸化実験において、それぞれ得られた結果を比較した。 
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PREPARATION OF SiC-BASED POROUS COMPOSITES FROM SiC CORE/ZrSiO4 SHELL PARTICLE AND 








To improve the oxidation resistance of SiC-based porous composites, SiC powder covered with ZrSiO4 
shell was prepared by a sol-gel route, formed into powder compact, and fired at 1500 oC for 3 h.  Since the 
formation of ZrSiO4 was difficult even by the sol-gel route and subsequent high-temperature firing, the 
addition of Ni(NO3)2・6H2O, as a source of Ni, in the precursor solution was attempted to promote the 
ZrSiO4 formation.  The Ni addition was effective to elabolate the SiC-ZrSiO4 porous composites with the 
relative density of 4.07 m2/g, the brinell hardness of 24 HBS 3/1, and greater thermal oxidation resistance 
than that of the SiC-ZrSiO4 porous composites without Ni addition. 
Key Words : sol-gel method, silicon carbide, zircon, high-temperature oxidation
 
 












温から 1676 oC の間で相転移が起こらない ZrSiO4に着目
した。本研究では、ZrSiO4生成に対する Ni添加の影響を
調査することと、ZrSiO4 をコーティングした SiC 粒子の
焼結により、高温酸素含有雰囲気における耐酸化性に優












溶液と Si-エトキシド溶液を、Zr と Si の物質量が等しく
なるように、Ar 雰囲気中で混合した。また、比較のため
に Ni(NO3)2･6H2O を添加しない溶液も同様の手順で作製
した。これらの溶液を撹拌した後、SiC 粉末(粒径 1 μm)
を加え、ロータリーエバポレーターで 65 oC に加熱しなが
ら乾燥させ、コア/シェル粒子の粉末を作製した。多孔体
にするために、造孔剤としてポリエチレングリコール
(PEG)粉末を体積分率で 20 wt%加えた。 
 この粉末を金属製ダイス(内径 10 mmφ)に入れ、36 
MPa の一軸加圧で成型し、円板状試料を作製した。得ら
れた試料を、活性炭素中で 1500 oC, 3 h で焼結させた。比





















 熱天秤(TG : SETARAM TGA92)を用いて、2.1 にて作製
した焼結体 4 種類の熱サイクル酸化実験と等温酸化実験
を行なった。熱天秤の炉内に Ar 80 % - O2 20 %の混合ガ
スを流量 50 sccmで流し、昇温・降温速度 20 oC/s、最高
温度 1200 oC で 1 h 保持という条件を 1 サイクルとし、15
サイクルまでの酸化を行なった。さらに、1200 oC で 15 h
等温で保持した後の試料と比較した。各酸化後の試料の
生成相同定には XRD を用い、表面の微細構造を SEM と
透過型電子顕微鏡(TEM)で評価した。 
 
3. 実験結果・考察  
 Fig. 2 に焼結後の各多孔体試料の XRD 図を示す。Fig. 2
より、SiC-ZrSiO4-Ni多孔体にのみ ZrSiO4のピークが確認
できた。密度測定により、各多孔体の気孔率が 60.5 % - 
62.5 %という値を得た。また、BET の測定結果より、作
製した SiC-ZrSiO4-Ni 多孔体の比表面積は 4.07 m
2/g であ
った。また、SiC-ZrSiO4-Niと SiC-Ni多孔体のブリネル硬
度は、24 HBS 3/1 と 22 HBS 3/1 であり、SiC 多孔体(0.28 
HBS 3/1)よりも高い硬度を示した。 
 Fig. 3 に、熱サイクル酸化および等温酸化過程における
高温保持時間に対する重量変化の関係を示す。ただし、





 Fig. 4 に、15 サイクル酸化後の SiC-ZrSiO4-Ni多孔体の
断面観察の結果(TEM-EDS)を示す。TEM 像と特性X 線像





4. 結言  
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Fig. 2  X-ray diffraction patterns of 
SiC composites after sintered at 1500 
oC for 3 h. 
 
Fig. 3  The weight changes of SiC 
composites as a function of the oxidation time 
at a maximum temperature of 1200 oC during 
isothermal and thermal cyclic oxidation test. 
 
Fig. 4  The cross section of TEM and EDS in 
SiC-ZrSiO4-Ni composites after the thermal 
cyclic oxidation at 1200 oC to 15 cycles. 
 
